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If^Ilfo™ The invention relates to the use of block copolymers, obtained by contn^Hed radical polymerisation in the presence 
l^e™l^"f f^T"^ " '""f °' ^''^"''^ ^^sp^ni acrylic films with the m^hanical 

temC^rTT^ for the app^,cat,ons e,jv,saged whereby the transparency thereof remains under mechanical stress and a wide 
temperature range The total thickness is between 40 and 300 ?m, preferably 70 to 90 ?m. The film has a haze of less than 2 and 
elongation at breakage of more than 50 %. 



S IS^I/h^I ' pr&ente mvention conceme I'utilisation de copolymferes blocs, obtenus par polymerisation radicalaire contr616e en 
^ pr^ence dalcoxyamines d^nvds de nitroxydes encombrfis, pour la fabrication de films acryliques parfaitement transparents pr^sen- 
P Td^S J::^'?? r^'T '"J^T ^" '"^^ d'appncations vis^es et dont la tranl^ai nee demeure m ^rs^^ol icSon 
^ ^« fiC T Tf'^'^'^- L'^Paisseur totale sera comprise entie 40 et 300 pm. de fefon pr^f^mble de TO 

^ a 90 pm. Ce film prfisente un Trouble inf&ieur a 2 et un allongement k la rupture sup6rieur k 50%. 



wo 2004/087796 



1 



PCT/FR2004/000713 



NOUVEAU PROCEDE DE SYNTH ESE/FABRiCATION 
DE FILMS ACRYLIQUES 

La prdsente invention se rapporte au domaine de mat6riaux acryliques, 
5 partlculi§rement aux matdriaux acryliques destines k revdtir certains mat^riaux 
thermoplastiques et plus particulldrement au domaine des films monocouches 
acryliques. 

Les r6sines acryliques sont des polymdres thermoplastiques de plus en 
plus utilis§es en ralson de leurs exceptionnelles propri§tes optiques et de leur 
10 facilite de mise en forme. On peut notamment citer leur aspect brillant, leur 
degre tres elev§ de transparence avec au moins 90 % de transmission de la 
lumiere, leur durete, leur aptitude au thermoformage, leur resistance au 
vieilllssement, notamment aux agents atmosph^riques (plus partlculierement 
aux U.V.). 

15 Pour ces raisons tant techniques qu'esthetiques, il est d'importance de 

trouver des films acryliques transparents et ductiles pour prot6ger des pieces 
plastiques dont la resistance au vieillissement est limit^e. En effet, si de tels 
films, par leur nature acrylique, resistent bien aux UV (durability) et permettent 
d'apporter a la pi6ce sur laquelle lis sont d§pos6s cette meme propriete, ils 

20 risquent de par la nature fragile des materiaux methacryliques de fragiliser 
Tensemble de la piece revetue. Avoir des materiaux acryliques suffisamment 
ductiles pour etre deposes sur des pieces en ABS (acrylonitrile butadiene 
styrene copolymere), PVC (chlorure de polyvinyle), PC (polycarbonate), PP 
(polypropylene), PS (polystyrene), est done un enjeu de premiere importance. 

25 Parmi les techniques de mise en forme appropriees a ce but, on peut 

citer notamment la technique de decoration durant moulage. 

Selon cette technique, un film acrylique, de preference conserve sous 
forme de rouleau est, dans une 1^"® 6tape (eventuellement prec§dee par un 
collage a chaud en continu avec un autre film ou substrat thermoplastique dans 

30 une etape denommee colamlnage), pr§forme k la g§ometrie requise, de 
maniere k 6pouser la surface interne du moule destin§ k former Tobjet d6sir§. 
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Dans une 2 ""^ 6tape, la r§slne thermoplastlque a r6tat fondu est 
injectee dans le moule et mise en contact avec le film, ce qui a pour effet de le 
faire adherer k la surface de I'objet ainsi form6. 

Une forme particulidrement pref§r6e de realisation de cette technique 
comprend la mise en oeuvre simultan6e des 2 6tapes pr6c6demment d^crites. 
au moyen d'un appareillage approprie. Cette forme de realisation est d6sign6e 
sous le terme de moulage avec insertion simultan§e de film (FIM). 

Les films acryllques utilises dans cette technique peuvent §tre utilises 
tels quels, autrement dit en conservant leur transparence, lis peuvent §tre 
§galement color§s, tout en conservant leur aspect brillant. Enfin, lis peuvent 
recevoir par un precede d'impresslon particulier un dessin, un motif, une image 
ou encore des caracteres, du texte ou un logo propres a transmettre au 
consommateur une certaine information. Comme exemple d'impression, on 
peut citer celle d'un dessin imitant {'aspect du bois. 

Les dessins ou motifs imprimes sur le film acrylique transparent 
peuvent done §tre appliques k la surface de I'objet en r6sine thermoplastlque, 
notamment par FIM. Le film ainsi imprim6 am6liore le vieillissement de i'objet 
ainsi rev§tu. De plus, portant ie motif ou dessin imprim6 sur celle de ses 2 
surfaces qui est au contact du substrat, 11 protdge egalement le motif du contact 
avec les agents atmosph6riques, et ajoute au dessin un effet visuel de relief 
particulidrement recherche. 

Parmi les voles qui existent actuellement pour realiser de tels produits, 
notons les deux suivantes : la premiere consiste a m^langer a une resine 
acrylique, sufflsamment de modifiant choc de type cceur ecorce (Rohm 
WO 99 29766 et US 6 420 033 B1, Sumitomo EP 1000 978 A1. Mitsubishi 
Rayon EP 0 763 560 A1 ) pour le rendre ductile. 

Le brevet US 6147162 d6crit un film acrylique monocouche fabrique k 
partir d'une composition comprenant 50 ^ 95 % d'une r6sine acrylique 
sp6cifique, et 5 ^ 50 % d'un polymdre acrylique k plusieurs couches, contenant 
une couche eiastomdre. Ledit polymdre (Egalement connu par Thomme du 
metier sous la denomination de modifiant choc) est disperse dans la resine 
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acrylique. Ce film est adapte k la technique de FIM, et procure une bonne 
durete de surface a I'objet ainsi rev§tu. 

EP 1000978 A1 d6crlt 6galement un film acrylique fabriqu6 k partir 
d'une composition comprenant 50 k 95% d'une r§sine acrylique sp6clflque. et 5 
a 50% d'un modlflant choc, convenant au revdtement par mise en oeuvre de la 
technique de FIM. et ayant une durete de surface am6llor§e. Ce document 
mentlonne par allleurs un film lamln6 (c'est-^-dlre un film multicouche), et plus 
pr6cis§ment un film bicouche, dont la couche inteme est constituee de la 
composition prec6demment d6crite. et ia couche externe d'une resine acrylique 
sans modlflant choc. Ce film bicouche, presente comme ayant une excellente 
duret§ de surface, peut de plus §tre enroul6 sous la forme d'un rouleau. 

Le brevet US 6444298 B1 d^crlt un film acrylique Iamin6 (ou encore 
multicouche) comprenant une couche contenant une r6slne acrylique et des 
particules d'elastomdre acrylique (correspondant k un modiflant choc), dite 
couche flexible, et une couche contenant une r6sine acrylique sans modifiant 
choc, dite couche de surface. Un systdme k trols couches est §galement 
dlvulgu6, dans lequel 2 couches de surface sort s6par6ment coll6es sur les 2 
surfaces de la couche flexible. Un tel film multicouche permet d'ameliorer le 
traitement de coloration, en 6vitant le blanchlment et I'affaiblissement de la 
coloration de la r6sine Ii6s k la presence des modiflants chocs. Ce brevet 
recommande de velller k ce que le rapport de I'epaisseur de la couche flexible 
sur I'epaisseur totale du film soit compris entre 50 et 100%, de preference, 
entre 60 et 100%. 

Dans le cadre d'un proc6de Industrlel hautement automatlsd 
d'impression sur film acrylique, celul-ci lors de son passage dans des rotatlves 
est soumis a de tres fortes contralntes de traction, auxquelles il doit pour 
r6sister, presenter une Elongation k la rupture (mesuree k temperature 
amblante) 6lev6e, par exemple sup6rleure a 50%, de pr6f6rence k 60%. 

Le passage du film dans les rouleaux presents dans les dispositifs 
d'impression, et sa capaclt§ k s'enrouler sous forme de rouleau pour alimenter 
en continu de tels dispositifs, requidrent §galemert une flexibilite trks elev§e, 
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correspondant a un module 6lastique de traction (ou Module d'Young) compris 
entre 300 et 1800 MPa, de preference entre 500 et 1200 MPa. 

Cette methode qui conslste k melanger k une rdsine acrylique. 
suffisamment de modifiant choc de type cceur 6corce trouve ses limites dans le 
fait que la taille des partlcules cceur 6corce 6tant sup6rleure ou ^gale ^ 50 nm, 
la transparence du mat6rlau n'est assur6e que par l'ad6quation des indices de 
refraction des partlcules et de la r6sine acrylique. Cette adequation n'est 
valable que dans une gamme de temperature donnee et en dehors de cette 
temperature, le materiau bianchit. 

La seconde methode tente aussi de r^soudre le probleme de la 
transparence : elle consiste ^ utiliser des copolymeres a bloc de type (A)n-B 
ou A est un bloc compatible avec le PMMA et B est un bloc d'acrylate de basse 
temperature de transition vitreuse. De tels produits sent reputes s'organlser ^ 
rechelle nanometrique en domaine d'acrylate et domaine de methacrylate. La 
finesse de ces domaines assure une bonne transparence des materiaux aux 
longueurs d'onde du visible quelle que soil la temperature. 

Ainsi, la societe Kaneka (Patent Application JP2000-397401) 
revendique des materiaux contenant au plus 95% de copoiymdres ^ blocs pour 
etre utilises comme films. M§me si elle demontre I'interet des copolymeres a 
blocs, cette invention est d'un inter§t industriel limite car elle necessite le 
melange des copolymeres blocs et du PMMA homopolymere en plus de la 
fabrication de ces materiaux. De plus cette invention utilise une catalyse aux 
complexes de cuivre pour synth6tiser ces copolymeres a blocs ce qui est 
redhibitoire pour des applications oCi le niveau de transparence des reslnes dolt 
etre le mellleur possible car les complexes de cuivre sont des molecules trds 
colorees. D'autre part, pour que les copolymdres blocs decrlts dans cette 
invention soient utiles dans la fabrication de- film acrylique, lis dolvent §tre 
melanges avec des additifs coeur-ecorce k une teneur comprise entre 5 et 
95%. Un tel melange, outre qu'll constitue une 6tape suppiementaire dans la 
fabrication du film, limite la portee de I'inventlon pulsqu'elle souffre des mdmes 
defauts que ceux cites dans la premiere methode de fabrication de film 
(maintien des proprietes optiques en presence de particules coeur-ecorce). 
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La demanderesse en cherchant a resoudre les problemes §voqu6s 
precedemment, a savoir I'obtention d'un film ayant des bonnes propri6tes de 
resistance k la fols m§caniques et de resistance vls-^-vis des agressions 
ext^rleures et une bonne transparence, a trouv6 que certains copolymdres k 
blocs judicleusement s6lectionn6s panni des families connues de copolymeres 
k blocs permettent d'atteindre robjectif d6crit ci-haut sans avoir recours k des 
addltlfs coeur-6corce suppl6mentaires. La particularite de I'invention est de 
preparer des films contenant au moins 95% de copolymdres k blocs. 

Les copolymdres de rinvention sont obtenus par la polymerisation 
radicalaire contr6l6e en presence de nitroxydes comme decrit plus loin. 

En particulier, la presente invention decrit les compositions chimiques 
de copolymeres a blocs necessaires pour realiser des films acryliques ayant un 
module compris entre 300 MPa et 1800 Mpa et une transparence eiev^e. Par 
composition chlmique. la demanderesse entend specifier la nature des 
monomeres entrant dans la formation de chaque bloc, le ratio de ces 
monomeres, les masses mol6cuIaires moyennes en nombre et en poids et le 
taux de copolymeres dans le materlau final. 

La presente invention a done pour but d'obtenir un film acrylique qui. 
tout en malntenant ses qualites de transparence, possede simultanement une 
elongation k la mpture tres eievee (lul permettant notamment de resister au 
passage dans les disposltifs d'impression), combinees avec un module 
eiastique offrant la tres bonne flexibilite necessaire pour le stockage du film en 
rouleau. 

Le film de I'invention est un film obtenu par les techniques de 
transformations des materiaux thermoplastiques telles que Textrusion, a partir 
d'une composition comprenant : 

de 95 ^100 % en polds d'au moins un copolymere a blocs 
repondant k la formule (A)m-(B)n-l et 

de 0 a 5 % en poids d'au moins un polymere dont la composition 
correspond au bloc A du copolymere, 

n etant un entler superieur ou egal k2,m etant un entler inferleur ou egal k n, 
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B un bloc polymdre lie directement au coeur I par une liaison covalente, obtenu 
par la polymerisation d'un melange de monomdres (Bo) contenant au moins 
60% en poids de monomdres acryllques (bi), A etant un bloc polymdre, 114 
directement au bloc B par une liaison covalente, obtenu par la polymerisation 
5 d'un melange de monomeres (Ao) contenant au moins 60% en polds de 
monom^res methacryliques (ai). 

Le coeur (I) est un groupement organique poss§dant n (sup6rieur ou 
6gal ^ 2) atomes de carbone auxquels sont rattach6s les blocs B par Tune des 
valences de ces atomes de carbone. I r6pond k I'une des formules generates 
10 la, lb et Ic suivantes : 



o 




0 












Z- 






n 




n 




la 




lb 




Ic 



la, lb et Ic sont issues de la decomposition thennique de Taicoxyamine 
correspondante comme d6crit plus loin (formules II) ou Ar d6signe un 
groupement aromatique substitu6, Z est un radical organique ou mineral 

15 polyfonctionnel de masse molaire sup6rieure ou egale a 14. Z est associe a n 
fonctions de type acryl dans la formule la, k n fonctions type m§thacryl dans la 
formule lb et ^ n fonctions de type styryl dans Ic. A titre d'exemples non 
limitatifs de la portee de I'invention, on peut citer que Z peut etre un 
groupement polyalcoxy en particulier dialcoxy tels que les radicaux 1 ,2 6thane- 

20 dioxy, 1 ,3 propane-dioxy, 1 ,4 butane dioxy, 1 ,6 hexane dioxy, le 1 ,3,5 tris(2- 
6thoxy) aclde cyanurique, polyaminoamine, telles que les poly 6thyldnes 
amines le 1 ,3,5 tris(2-6thyl amino) aclde cyanurique, polythioxy, phosphonate 
ou polyphosphonate. Z peut §tre aussi un groupement mineral par exemple un 
complexe organometallique tel que : M"*,0-n. la deuxidme valence des atomes 

25 d'oxygene correspond k la liaison apparalssant entre Z et les groupements 
acryl, m6thacryl et styryl. M peut §tre un atome de magnesium, de calcium, 
d'aluminium, de titane, de zirconium, de chrome, de molybdene, de tungstene, 
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de manganese, de fer, de cobalt, de nickel, de palladium, de platine. de cuivre, 
d'argent. d'or, de zinc d'etain. 

B est un bloc polymdre 116 directement au cceur I par une liaison 
covalente. obtenu par la polymerisation d'un melange de monomdres (Bo) 
contenant au moins 60% en poids de monomeres acryliques (bi). II pr§sente 
une temperature de transition vltreuse (Tg) inf6rleure k 0»C. une masse 
moyenne en poids (Mw) comprise entre 40000 et 200000g/mol et un indice de 
polydispersit§ (Ip) compris entre 1.1 et 2.5 et de preference entre 1.1 et 2.0. 
Selon rinvention le melange de monomdres Bo comprend 

- de 60 ^ 100% en poids d'au moins un monomere acryllque (bi) choisi 
pamii les acrylates d'alkyles ayant une chaTne alkyle comportant au moins deux 
atomes de carbone et de pr6f6rence au moins quatre atomes de carbone tels 
que I'acrylate de butyle. d'octyle. de nonyle. de 2-6thyl h6xyle. les acrylates de 
polyethylene glygol ou I'acrylonltrile. 

Les autres monomdres. (ba) entrant dans la constitution du bloc B sent 
choisis parmi les monomdres polym6risables par vole radicalaire tels que les 
monomeres 6thyl6niques, vinyllques et similaires. 

Le bloc A doit presenter une bonne affinlt6 avec les mat6rlaux que Ton 
veut recouvrir du film. 

Le bloc A selon I'Inventlon pr§sente une Tg superieure a SOX. II est 
obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres Ao comprenant : 

- de 60 ^ 100% en poids d'au moins un monomdre m^thacrylique (a1) 
choisi parmi les methacrylates d'alkyles tels que de m§thyle. de butyle. d'octyle 
de nonyle. de 2-(ethyl h6xyle). ou encore des m6thacryliques fonctlonnels tels 
que I'acide m6thacrylique. le methacrylate de glycidyle. le m6thacrylonitrile ou 
tout methacrylate comportant une fonction alcool, amide ou amine. 

- de 0 ^ 40 % en poids d'au moins un monomfere (aa) choisi pamil les 
anhydrides tels que I'anhydride maieique ou des monomeres vinyl aromatiques 
tels que le styrene ou ses derives, en particulier I'alpha methyl styrdne et les 
monomdres repondant k b1 . 
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De plus, le melange A peut contenir une proportion des monom6res 
servant au bloc B. Celle-ci est au plus 6gale 20% du melange des 
monomeres servant au bloc A. 

La masse moleculaire moyenne en polds (Mw) du copolymdre k blocs 
(A)m-(B)n-l est comprise entre 80000 g/mol et 300000 g/mol avec une 
polydispersit6 comprise entre 1 ,5 et 2,5, 

Etant donn6 que des monomdres issus du bloc B peuvent entrer dans 
la composition du bloc A. pour d§crlre completement le copolymers, il convient 
de preciser sa teneur globale en monomeres propre au bloc B et le ratio entre 
bloc B et bloc A. Ces deux ratios ne sont pas necessairement egaux. 

Le copolymere (A)n,-(B)„-i contient entre 60% et 10% en polds de 
monomeres (Bo) et de preference entre 50 et 25%. La proportion de bloc B 
dans le copolymdre k blocs est comprise entre 10 et 50%. de pr6f6rence entre 
20 et 50%. 

Le proc6d6 de preparation des copolymdres (A)m-(B)n-l consiste done k 
amercer la polymerisation du ou des monomeres (Bo) necessaires pour le bloc 
B par un amorceur de type alcoxyamine. Le choix des amorceurs de I'invention 
est primordial pour la r6usslte de la fabrication du materiau : ces amorceurs 
permettent en effet de contrdler le nombre de bras du copolymere bloc ainsi 
que son bon sequengage. Cette dernlere caracteristlque depend du choix de 
I'agent de contrdle nitroxyde produit par la decomposition des alcoxyamines 
initiatrices. Les formules generates des amorceurs alcoxyamines choisis selon 
['invention sont done les suivantes : 
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Z a la meme signification que precedemment, I'atome de carbone en 
position alpha de la liaison NO est porteur d'au moins un groupement 
organique RL de masse mol^culalre sup6rieure ou egale k 16 g/mol. Les 
autres valences de I'azote ou du carbone en position alpha sont 
porteuses de groupements organiques teis que des groupements alkyles 
Iin6aires ou ramlfl6s tels que le ter butyle ou risopropyl. 6ventuellement 
substltu6 tels que le 1.1 dimethyl, 2-hydroxy §thyle. des atomes 
d'hydrogdne. des cycles aromatiques tels que le groupement phenyl 
6ventuellement substitue. 

Les alcoxyamines preferees de I'invention sont celles repondant aux 
formules suivantes : 



tBu 

tea '^P(0)(0Et)2 
P 




tBu 

tBu^ ^--P(0)(0Et)2- 




tBu 

miL '-'P(0)(0Et)2 



Z-Ary3 



lib 



lie 



A ces molecules II. sont associ^es des nitroxydes X correspondant ^ la 
formule g6n6rale : 



N— 0° 



Rl ainsi que les groupes rattach§s k I'atome d'azote et k I'atome de 
carbone en alpha de I'azote ont la m§me signification que pr6cedemment. 

Le choix de n entier sup6rleur ou 6gal k 2 permet en particulier 
d'assurer un tres haut taux de copolymdres a blocs dans le materiau final en 
limitant la presence de bloc B non r§agi apr^s la formation de A. 

Le choix de Rl est particulierement important de maniere a assurer lors 
de la fomiatlon de B un bon controle de la polymerisation qui permet de 
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maintenir une reactivity importante de B lors du reamorgage de A. Par 
preference on citera les deux nitroxydes XI et X2 suivants : 




Le proc6d6 de fabrication conslste done ^ poiym6riser d'abord le bloc B 
en presence d'un amorceur de formule II et §ventuellement d'une quantite 
addltlonnelle de compos6 X k une temperature comprise entre 60°C et 150°C, 
sous une pression allant de 1 a 10 bar. La polymerisation peut §tre effectu6e 
en presence ou non d'un solvant ou en milieu disperse. On arrete la 
polymerisation avant 90% de conversion. On choisit d'evaporer ou non le 
monomdre residue! du bloc B selon la facility liee au proc6d6 de synthase. On 
ajoute alors la quantity de monomdre pour le bloc A. On precede a la 
polymerisation du bloc A dans des conditions similaires k celle du bloc B. La 
polymerisation du bloc A est poursulvie a la conversion visee. La recuperation 
du prodult se fait simplement par sechage du polymdre selon un moyen connu 
de I'homme de Tart. Lors de cette etape. on ajoute les divers addltifs 
necessalres a la protection UV et thermlque requise pour I'application film 
acrylique et par extrusion avec une fllidre plate on realise un film k repaisseur 
souhaitee. 

Le materlau obtenu contient au moins 95% de copolymeres blocs. 
Eventuellement, une quantite d'homopolymere A peut etre ajoutee de telle 
sorte que le taux de copolymere present dans le materiau soit compris entre 95 
et 100%. Cette addition peut s'averer necessaire lors de la formation du bloc A 
car la conversion des dernidres traces de monomeres peut conduire I'homme 
de I'art a ajouter un nouvel Inltiateur capable de convertir ces monomeres 
residuels. Dans ces llmites les proprietes du materiau sont conformes k un 
usage en film acrylique. 
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U film de rinventlon contlent en outre tous les additifs ndcessaires ^ 
sa mIse en oeuvre et a sa coloration tels que les pigments organiques ou 
min^raux. 

Le film de I'inventlon peut §tre obtenu par les techniques d'extruslon 
bien connues telles que le calendrage, le soufflage et la coul6e. 

Le film de I'inventlon se pr6sente sous la forme d'une couche fine 
d'6palsseur comprise entre 50 et 200 microns et de pr6f6rence entre 70 et 90 
microns. 

De manlere g6n6rale les films r6alis6s selon I'invention pr6sentent des 
domaines ^ caractdre 6lastom6re de taille inferieure ^ sOnm. un module 
6lastique comprls entre 300 et 1800MPa. une Elongation a la rupture 
sup6rieure k 60% et un Trouble inferieur a 2. 

Le film de I'invention peut §tre utilise comme traitement de surface pour 
la protection des materiaux tels que ABS. PVC. PS. PP ou PC. ParmI les 
techniques de protection on peut citer ^ titre Indicatif et non limltatif la 
decoration dans le moule. la decoration par lamination, le revdtement d'ecran 
et comme substitut de pelnture. 

L'inventlon concerne aussi les places traitdes comme d6crlt 
prec6demment ainsi que I'utlllsation de ces places dans diverses applications 
notamment celles exigeant. entre autres. une bonne stabilit6 dans un large 
domaine de temp6rature. En effet. le film de I'invention pr6sente une bonne 
transparence (trouble Inferieur k 2) laquelle reste pratiquement constante quelle 
que sort la temperature d'usage choisie entre -40 et 100°C. 

EXEMPLES 

Les abreviations suivantes apparaitront dans la description des 
exemples : 

Abu : Acrylate de butyle 
MAIVI : Methacrylate de m§thyle 
AMA :Acide M6thacryllque 

Ip : indlce de polymolecularit6 ou Indlce de polydispersit6 
Mw : masse moyenne en polds 
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DTDDS : ter dod^cyldisulfure 

Les caract§rlsations des materiaux sont faites selon des methodes 
standards d'analyse. Les masses moldculaires sont determin^es ^ I'aide de la 
chromatographie d'excluslon sterique et sont exprim^es en Equivalents 
polystyrdne. En outre nous mesurons la teneur en copolymdre sequence par 
une technique appel6e chromatographie d'absorptlon llqulde. 

Les films sont realls6s avec une extrudeuse de laboratoire 
RHEOCORD ^ vis thermoplastlque, k travers une filldre plate. Les films 
passent ensulte dans une calandre thermoregulee a 3 rouleaux puis sont 
refroidls dans un bain d'eau. 

Avant extrusion, les echantillons sont etuves sous vide a 80°C pendant 
3h minimum. 

Temperatures extrudeuse zones 1 ,2,3 : 1 zs^C 
Temperatures filidre zone 4 ; 1 QO'C 
Vitesse vis : 33 t/min. 

Distance filidre/ axe rouleau calandre : au contact 
Entrefer filiere : 0.1mm 
Epalsseur des films : 100 ^ ISOpm 

La vis est purgie 1 tr^mie avant pr^ldvement ou ddmont^e et nettoyde. 

Les films ainsi obtenus ont 6t6 6valu§s m6caniquement et optiquement 
suivant les normes respectives : 

Norme ASTM D882 : determination des proprietes en traction sur films 

Nomie ASTM D1003 : determination de la transmission lumlneuse totale et du 

trouble (Trouble) 

Une analyse par microscope k force atomique (Digital Instrument 

Dimension 3100) a permis de valider le fait que la tallle des domalnes de basse 

Tg (qui apparaissent en fonc6 sur les cliches) est blen Inf6rieure k 50 nm. 

Example de synthase d'un copolymdre sequence et tailie des domalnes 
de basse Tg : 

Preparation du bioc B 

Dans un r6acteur m§talllque muni d'une agitation m6canique et d'une double 
enveloppe. on Introduit 6000 g d'acrylate de n-butyle. 65 g d'amorceur 111 
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(correspondant ^ la formule ci-apres) et3,2 g de nitroxyde X1 excedentaire 
(soit un rapport molaire II1/X1 de 7%). La temperature du milieu r6actionnel est 
portee^ ns^C. 




Au bout de 225 minutes, la conversion de I'acrylate de n-butyle est de 55,3%. 
Un preldvement permet de determiner les caract^ristiques du bloc B ainsi 
produit par chromatographle d'exclusion st6rique. 
Masse moyenne en nombre Mn : 33000 Da 

Masse moyenne en poids Mw : 44000 Da 

Indice de polymol6cularite Ip^Mw/Mn : 1 ,3 

Preparation du bloc A 

On coule alors dans le r6acteur 2000 g de m6thyl§thylc6tone, 4000g de MAM 
et 444 g d'acide m6thacryllque. La polymerisation du bloc A est reallsee a une 
temperature de 90-C. 
Conversion atteinte : 51% 



Uanalyse par chromatographle d'exclusion sterique du copolymdre est alors la 
suivante. 

Masse moyenne en nombre Mn : 77160 Da 

Masse moyenne en poids Mw : 134000 Da 

Indice de polymol6cularit6 Ip : i ,75 

Uanalyse de composition par RMN indique : 
Teneur en acrylate de n-butyle : 42% 
Teneur en m6thacrylate de m§thyle : 53% 
Teneur en aclde m§thacrylique : 5% 

Taille des domalnes : la photo AFM donn6e en annexe 1 met en Evidence des 
tallies de domaine 6lastom6re trds lnf6rieures a 50 nm. 
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Svnthese des examples 1.2et3 

Le tableau suivant mpporte les conditions 



svntliBse des examples suivants 



(dans ces exemples. raan/late de butul^ (Abu) msf4 fin de bloc B ^.<it 
consen/e pour la synthdse du bloc A) 



References 
Comonomeres 
composition visde 
amorceur 

Bloc B 

Monomere 

(+ composition) 

Mn th^orique 

Exces de X1 / fonction 

conversion obtenue (%) 

duree (min) 

Mn 

Mw 

Ip 

Bloc A 
Monomeres 
(+ composition) 
conversions visees (%) 
conversion obtenue (%) 
duree (min) 
DTDDS (ppm) 

Di terdodecyl sulfure 
Composition finale 

Bloc A 
Bloc B 
Mn 
Mw 
Ip 



1 2 3 

ABu/MAM ABu/MAM ABu/MAM 



50/50 


40/60 


60/4S 


111 


111 


111 


Abu 


ABu 


Abu 


100 


100 


100 


60 000 


45 000 


45 000 


5% 


5% 


5% 


67 


55,3 


55,3 


180 


180 


180 


40 000 


42 000 


43 000 


72 000 


76 000 


61 150 


1.8 


1.8 


1.4 


MAM/Abu 


MAM/ABu 


MAM/At 


75/25 


100 


100 


100 


100 


55 


83 


63 


57 


130 


145 


140 


100 


100 


60 



54%PMMA 

46%PABu 

62% 

38% 

71000 

139000 

1.9 



59%PMMA 

41%PABu 

61% 

39% 

71130 

138600 

1.9 



67%PMMA 

33%PABu 

70% 

30% 

72220 

143000 

1,95 



Exemole 1 : selon I'invention 

Composition : MAM 64% ; Abu 46% ; IVlw =139000 Da ; Ip =1.9 

Trouble (%) <2 

IViodule (MPa) = 368 

Contrainte au seuil plastique (MPa) = 8.5 

Deformation ^ la rupture (%) = 126 
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Exemole 2 : selon I'invention 

Composition : MAM 59% ; Abu 41% ; Mw =138000 Da ; Ip =1.9 
Trouble (%) < 2 
Module (MPa) = 451 

Contralnte au seuil plastlque (MPa) = 15.6 
Deformation ^ la rupture (%) = 79 

Exemole 3 : selon I'invention 

Composition : MAM 67% ; Abu 33% ; Mw =143000 Da ; Ip =1 .95 
Trouble (%) <2 
Module (MPa) = 921 

Contralnte au seuil plastique (MPa) = 28.4 
Deformation a la rupture (%) = 56 

Exemole 4 : (comparatif) 

Un copolym^re s6quenc6 de Mn = 83000 Da et Mw =108000 Da contenant 
48% d' acrylate de n-butyle et 62% de m6thacrylate de m6thyle est pr6par6 
selon le brevet JP2000-397401 . Le produit obtenu est plac6 dans une 6tuve 
sous atmosphere d'azote ^ 200»C pendant 1 heure. Le polymdre noircit et ne 
peut dtre extrude sans degradation pour former un film. 
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Exemple 5 : (comparatif) 



Copo : nature 

Amorceur 
1 bloc : nature 
(+ composition) 
Mn 
dur6e (min) 
Mn 
Mw 

ip 

2' bloc : nature 
(+ composition) 
Conversion (%) 

duree (min) 
DTDDS (ppm) 

Composition finale 



Mn (eq PS ) 
Mw { eq PS ) 
Ip 



ABu/MAM 

111 

Abu 

100 
60 000 

240 
54 910 
80 000 

1.4 

MAM/AMA 
99/1 
55 
100 
100 

44,5% MAM 
55% Abu 
0,5 AMA 

0,44 
101600 
209500 
2 



Module : 7 MPa 

Ce produit est collant et ne peut §tre extrud§ pour former un film. Get 
exemple illustre I'importance du choix de la quantite d'acrylate contenu dans le 
copolymdre s6quenc6 et le fait que tous les copolymeres revendlques dans 
WO 97/27233 ne sort pas utillsables en film monocouche. 
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REVENDICATIONS 

1. Film obtenu par les techniques de transformations des materiaux 
thermoplastiques tels que I'extrusion, k partir d'une composition comprenant : 

- de 95 ^ 100 % en polds d'au moins un copolymdre k blocs 
r6pondant k la formule (A)m-(B)n-l et 

- de 0 ^ 5 % en polds d'au molns un polymdre A, 

n 6tant un entler sup^rieur ou 6gal a 2, m 6tant un entler inf6rieur ou egal a n. 
B un bloc polymdre lie directement au coeur I par una liaison covalente, obtenu 
par la polymerisation d'un melange de monomeres (Bo) contenant au molns 
60% en poids de monomdres acryliques (bi), A etant un bloc polymdre, li§ 
directement au bloc B par une liaison covalente, obtenu par la polymerisation 
d'un melange de monomeres (Ao) contenant au moins 60% en poids de 
monomeres m§thacryliques (ai), 

le coeur (I) 6tant un groupement organique r6pondant k I'une des formules 
suivantes : 




n 




Z--Ar 



n 



la lb Ic 

dans lesquelles Ar designe un groupement aromatlque substitu§, Z designs un 
radical organique ou mineral polyfonctlonnel de masse molaire superleure ou 
egatea14. 



2. Film selon la revendication 1 caract§ris§ en ce que ledit radical 
organique polyfonctlonnel est cholsl parmi les radicaux 1,2 6thane-dioxy, 1,3 
propane-dioxy. 1,4 butane dioxy, 1,6 hexane dioxy, le 1,3,5 tris(2-ethoxy) acide 
cianurique, polyamlnoamine, telles que les poly ethylenes amines, le 1,3,5 
tris(2-ethyl amino) acide cianurique, polythioxy, phosphonate ou 
polyphosphonate. 
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3. Film selon la revendication 1 caracterlse en ce que ledit radical 
mineral polyfonctionnel est choisi parmi les complexes de formule M"*0-n dans 
laquelle M est un atome de magnesium, de calcium, d'aiuminium. de titane, de 
zirconium, de chrome, de molybd§ne. de tungstdne. de manganese, de fer. de 
cobalt, de nickel, de palladium, de platine. de culvre. d'argent. d'or. de zinc ou 
d'^tain. 

4. Film selon I'une quelconque des revendications 1 k 3 caracterise en 
ce qu'il est obtenu suivant le proc6d6 de polymerisation contr6l§e consistant en 

- la polymerisation k une temperature comprise entre 60 et 150°C du 
melange Bo en presence d'une alkoxyamine et d'un agent de controle de la 
polymerisation jusqu'a un taux de conversion de 90% 

- reiimination d'une partie ou de la totalite des monom^res Bo n'ayant 
pas reagi 

- I'ajout et la polymerisation du melange Ao 

- reiimination de la totalite des monomdres n'ayant pas reagi et 
recuperation du copolymere forme. 

5. Film selon la revendication 4 caracterise en ce que I'alkoxyamine est 
choisie parmI les composes repondant k I'une des formules suivantes : 



tBu 

tBu I^P(0)(0Et)2 

,o 



lla 




tBu &(O)(0E^2- 




tBu 

ea >^P(0){OEt). 



-* n 



lib 



lie 



6. Film selon la revendication 4 ou 5 caracterise en ce que I'agent de 
controle est choisi parmi les composes repondant k I'une des formules 
suivantes : 
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OEt 



EtO^ O 



7. Film selon I'une des revendications pr6cedentes caract6ris6 en ce 
que le melange de monom§res Bo comprend 

- de 60 ^ 100% en poids de monomdres acryliques (bi) choisis parmi 
les acrylates d'alkyles avec une chatne alkyle comportant au moins deux 
atomes de carbone et de pr6f§rence au molns quatre atomes de carbone tels 
que I'acrylate de butyle, d'octyle. de nonyle, de 2-6thyl h6xyle, les acrylates de 
polyethylene glygol bu racrylonrtrile. 

- de 0 e 40 % en poids de monom§res (b2) choisis parmi les 
monomdres polym§risables par vole radicalaire tels que les monomeres 
§thyl§niques, vinyliques et similaires. 



8. Film selon I'une quelconque des revendications prec6dentes 
caracterise en ce que le melange Ao comprend 

- de 60 ^ 100% en poids d'au moins un monomere m6thacrylique (a1) 
choisi parmi les methacrylates d'alkyles tels que de m6thyle. de butyle, d'octyle. 
de nonyle. de 2-ethyl hexyle, ou encore des methacryliques fonctionnels tels 
que I'acide methacrylique. le m6thacrylate de glycidyle. le m6thacrylonitrile ou 
tout methacrylate comportant une fonction alcool. amide ou amine. 

- de 0 ^ 40 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi les 
anhydrides tels que I'anhydride maieique. les monomeres vinyl aromatiques 
tels que styr6nique ou styrdne substitues. en particulier I'alpha methyl styrene. 
et les monomeres repondant S b1 . 

9. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que les monomeres Bo repr6sentent de 10 a 60 % en poids 
du poids total des monomeres entrant dans la composition du copolymere. 
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10. Film selon Tune quelconque des revendications prec^dentes 
caracterisd en ce que le bloc B represente de 10 ^ 50 % en polds du 
copolymere et de preference entre 20 at 50 %. 

11. Rim selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que le.bloc B pr6sente une Tg infdrieure k 0°C. 

12. Film selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes 
caract6rls§ en ce qu'il presente des domaines elastomeres B de taille inf6rieure 
a 50nm. 

13. Film selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes 
caract§rise en ce qu'il presente une 6palsseur comprise entre 50 et 200 
microns et de preference entre 70 et 90 microns. 

14. Film selon I'une quelconque des revendications prec6dentes ayant 
un module eiastique comprls entre 300 et 1800 MPa, un Trouble inferieur ^ 2 et 
une elongation k la rupture superieure ^ 60%. 

15. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caractense en ce qu'il comprend en outre un pigment mineral ou organique. 

16. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 k 
15 comme traitement de surface pour la protection des materiaux de type 
Acrylonitile-Butadiene-Styrene (ABS). Polycarbonate (PC). Polychlorure de 
Vinyle (PVC), Polystyrene (PS), Polystyrene choc (HIPS) ou 
Polypropylene(PP). 

17. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 a 
15 en decoration dans le moule. 
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18. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 
15 en decoration par lamination. 

19. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 k 
15 pour le rev§tement d'6crans. 

20. Utilisation d'un film selon I'une quelconque des revendications 1 k 
15 comme substitut de peinture. 

21. Pieces a base de PS, PC, PP, PVC ou ABS traitees en surface 
selon I'une quelconque des revendications 16 a 20. 

22. Utilisation des pidces selon ia revendication 21 k une temperature 
allantde-40 a lOO'C. 
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